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(54) Title: VALUE DOCUMENT 



(54) Bezeichnung: WERTDOKUMENT 



(57) Abstract: The invention relates to a value document having at least one authenticity feature in the form of a doped -matrix -lattice 
based luminescent substance. The doped matrix lattice has a strong crystal field and is doped with at least one chromophore of 
C^l electron configuration (3d)?2 £. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein bedrucktes Wertdokument mit zumindest einem EchtheitsmerkmaJ in Form 
einer lumineszierenden Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern. Das Wirtsgitter weist ein starkes Kristallfeld auf und ist 
^ mit wenigstens einem Chromophor der Elektronenkonfiguration (3d)?2 ^dotiert 
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Wertdokument 

Die Erfindxing betrifft ein bedrucktes Wertdokument mit zumindest einem 
Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszierenden Substanz auf der Basis 
von Wirtsgittern, die mit Chromophoren der Elektronenkonfiguration (3d) 2 
dotiert sind. 

Unter der Bezeichnung ,, Wertdokument" sind im Rahmen der Erfindung 
Banknoten, Schecks, Aktien, Wertmarken, Ausweise, Kreditkarten, Passe 
und aucli andere Dokumente sowie Etiketten, Siegel, Verpackungen oder 
andere Elemente fur die Produktsicherung zu 

Die Absicherung von Wertdokumenten gegen Falschung mittels lumineszie- 
render Substanzen ist bereits seit Iangem bekannt. Auch die Verwendung 
von Seltenerdmetallen wurde in diesem Zusammenhang bereits diskutiert 
Sie haben den Vorteil, dass sie schmalbandige charakteristische Spektrallini- 
en aufweisen, die einen sicheren Nachweis und die Abgrenzung gegen ande- 
re Spektren erleichtern. Vorzugsweise werden Stoffe verwendet, bei denen 
entweder die Absorption oder die Emission aufierhalb des sichtbaren Spek- 
tralbereichs liegen. 

Liegen die Emissionen bei Wellenlangen zwischen ca. 400 nm imd ca. 700 
nm, so sind die lumineszierenden Substanzen bei geeigneter Anregung mit 
dem Auge nachweisbar. Fur manche Anwendungen ist dies erwunscht, z.B. 
bei der Echtheitsxiberprufting durch Beleuchtung mit UV-Iicht. Fiir andere 
Anwendungen ist es hirigegen von Vorteil, wenn die Emission aufierhalb des 
sichtbaren Spektralbereichs liegt, da dann spezielle Detektoren zum Nach- 
weis der Stoffe notwendig sind. 

Luminophore mit charakteristischen Eigenschaften, die sich zur Absicherung 
von Wertdokumenten und insbesondere fiir eine automatische Echtheitser- 

■ 
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kennung eignen, sind jedoch in ihrer Zahl beschrankt. Die meisten anorgarri- 
schen und organischen Luminophore haben uncharakteristische, breite Spek- 
tren und sind uberdies oft handelsublich. Dies erschwert ihre Identifizierung 
und macht die gleichzeitige Verwenduiig mehrerer dieser Stoffe unpraktika- 
5 bel. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Erfindung die Auf gabe 
zugrunde, die Anzahl von Luminophoren, die sich als Echtheitskennzeich- 
nung for Werfdotanente eignen, zu erhshen, und insbesondare Werfdo- 

* 

10 kumente mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden Substan- 
zen zu schaffen, die sich von Wertdokumenten mit bisher bekannten Lu- 
minophoren durch ein charakteristisch abgeandertes Anregungs- und/oder 
Emissionsspektrum unterscheiden 

15 Die Losung dieser Auf gabe ergibt sich aus den unabhangigen Ansprtichen. 
Weiterbildungen sind Gegenstand der Unteranspriiche. 

Die Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis, dass die mit zunehmender 
Emissionswellenlange im IR-Spektralbereich schwierige Nachweisbarkeit 
20 bestimmter Lumineszenzen sehr vorteilhaft zur Erhohung des Falschungs- 
schutzes genutzt werden kann. 

Erfindungsgemafi wird zur Absicherung von Wertdokumenten mindestehs 
eine lumineszierende Substanz verwendet, deren Emissionsspektrum aufier- 
25 halb des sichtbaren Spektralbereichs, vorzugsweise sogar aufierhalb der An- 
sprechempfindlichkeit von Silicium-Detektoren liegt 



Die fur die erfindungsgemafie Echfheitsabsicherxmg geeigneten Stoffe sind 
lumineszierende Substanzen auf der Basis von Wirtsgittern, die mit Giro- 
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mophoren der Hektronenkonfiguration (3d) 2 dotiert sind. Dabei kann es sich 
um Chromophore einer Sorte oder urn ein Gemisch von wenigstens zwei 
verschiedenen Chromophoren handeln. Bei den erfindungsgemafien Chro- 
mophoren handelt es sich vorzugsweise urn die Ubergangsmetalle Titan in- 
5 der Oxidationsstufe Ti 2+ , im Folgenden Ti(II), Vanadium in der Oxidations- 
stufe V 3 *, im Folgenden V(m), Chrom in der Oxidationsstufe Cr 44 *, im Fol- 
genden Cr(IV), Mangan in der Oxidationsstufe Mn 5+ , im Folgenden Mn(V), 
und Eisen in der Oxidationsstufe Fe 64 , im Folgenden Fe(VI). 

10 Bei den Wirtsgittern handelt es sich urn anorganische Matrizen oder organi- 
sche Chelate, z.B. Apatite, Spodiosite, Palmierite, Forsterit, Brushite, Dahllite, 
Ellestadite, Francolite, Monetite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelckerite, 
Pyromorphite, Granate, Perovskite, Olivine sowie bestimmte Silicate, Titana- 
te, Vanadate, Phosphate, Sulfate, Aluminate, Zirkonate. 

15 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der For- 
mel: 

[Baa Cab Sr c Pbd Cd e (Pf V g Ash Si, Sk Cn 0 4 ) 3 F m Cl n Br P (OH)q]x, 
wobei 

20 a + b + c + d + e = 5; 
f+g + h + j+ k + l = l; 
m + n + p + q = l; 
x = 1 oder 2; und 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; und 
25 f, g, h, j, k, 1, nv n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 

v 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 
[Mg a Bab Ca* Sra Pb e Cdf] \P S V h Asj Sik Si Cr m ] 0 4 [Fn Cl p Br q (OH),], 
wobei a + b + c + d + e + f =2; 
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g + h + j + k + l + m = l; 

n + p + q + r = l; und 

a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; und 

g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Weiter eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel: 
[Mg a Ba b Cac Sr d Pb e Cdf] [Si g Tih Gej] O4, 
wobei a + b + c + d + e + f =2; 

* 

g + h + j = 1; und 
10 a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 
g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel: 

Jlia Na b ICc Rbd] [Pe AsfV & J0 4 
15 bevorzugt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 

■ 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 3 und 
e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Weiterhin eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

[Y a La b ] [Sic Ti d ] 0 5/ 

wobei a + b = 2; 

c + d « 1; und 

a, b jeweils von 0 bis 2 und 
25 c, d jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung 
der Formel: 

[Baa Ca b Sr c Pbd CdJ (Pf V g As h Sij Sk Cn 04)2, 
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wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h + j + k + 1 = 1; und 

■ 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 

f, g, h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Bevorzug ist auch ein Wirtsgitter der Formel: 

Paa Cab Sr c Pba Cde] (Pf V g Ash Sij Sk Cn O^sCl, 
wobei a + b + c + d + e = 5; 
f+g + h + j + l = l; und 
10 a, b, c, d , e jeweils von 0 bis 5 und 

f / g/ h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 
[Naa Kb Rb c Cs d ] [S e Set Cr g Moh] 
15 wobei a + b + c + d = 2; 
e + f+ g+ h = l; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 2 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

[Mg a Ca b Sr c Baa] [S e Se f Cr g Mo h Wi] 0 4 , 

wobei a + b + c + d = l; und 

e + f+ g + h + i = l und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
25 e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. Besonders bevorzugt ist das Wirtsgitter 

Ba S0 4 . 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindtmg der Formel: 
[ScaYbLacCedPr e NdfPm g SrnhEu J <;dkThDy m HoiJ& 
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wobei a + b + c + d + e + f + g + h + j+ k + l + m + n+ p + q+ r + s = l; 
u + v + x = 1; und 

a, b, c, d, e , f, g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r ,s, u, v, x jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel: 
[YaGdbScc LadLrw] [Alf Fe g Cru] Oi 2 
bevorzugt, wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h = 5; und 
a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 
10 f, g, h jeweils von 0 bis 5 reichen. 

■ 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 

[Mg a Cab Stc Baa] [Ale Cr f Fe g Gah] O4, 

wobei a + b + c + d = l; 
15 e + f+ g + h = 2; Tind 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f , g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 

oder eine Verbindung der Formel 

[Mg a Ca b Sr c Baa] [Ale Crf Fe g Gah] O7, 
20 wobei a + b + c + d = l; 

e + £+ g+ h = 4; und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen, 

25 Bevorzugt ist auch ein Wirtsgitter der Formel 
Y 2 [Sia Tib Zr c ] 0 7 oder MgCasfSiaTib Zr c ] O7, 
wobei a + b + c = 2 und 
a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen. 
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Weiterhin eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel 
[BaaCabSr c ] [SidTuZrf] O5, 
wobei a + b + c = 3; 
d + e + f = 1; und 
5 a, b, c jeweils voh 0 bis 3 und 
d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
[Y a Lab ZrJ \Pd Sie] 0 4 bevorzugt, 
10 wobei a + b + c = 1; 
d + e =1 und 
a, b, c jeweils von 0 bis 1, 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 
Besonders bevorzugt ist Y P04, La PO4, Zr Si O4. 

15 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
K [Ti2aZr2b] (P 0 4 )3 bevorzugt, 
wobei a + b = 1 und 
a, b jeweils von 0 bis 1 reichen. 
20 Besonders bevorzugt ist K Ti 2 (P 0 4 )3, K Zr* (P 0 4 )3. 

Wirtsgitter mit starkem Kristallfeld sind insbesondere bevorzugt 

Die Lagen und Formen der Anregungs- und/ oder Emissionsbanden sind 
25 abhangig von der Einbaulage der Chromophore im Wirtsgitter. Die Chro- 
mophore konnen in den oxidischen Struktureinheiten des Wirtsgitters so- 
wohl in der Tetraeder- wie auch in der Oktaeder-Konfiguration vorliegen. 
Bevorzugt ist jedoch die Tetroxokonfiguration im Wirtsgitter. Des Weiteren 
hangen die Lagen und Formen der Anregungs- und/ oder Emissionsbande 
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von der Starke des Kristallf eldes im Wirtsgitter ab. Durch die auftretenden 
Wechselwirkungen zwischen Chromophor und Wirtsgitter werden die elek- 
tronischen Niveaus der Chromophore gegenuber ihren Werten und Anord- 
nung in der Gasphase verandert, d.h. (z.T. gegeneinander) verschoben. 

5 

Am Beispiel des Systems Cr 3 * in oktaedrischer Umgebung [Imbusch, G.F.; 
Spectroscopy of Solid-State Laser-Type Materials, Ed: B. Di Bartolo; p 165; 
1987] wird der Begriff des Rristallfeldes erklart. Fig. la zeigt, wie die Lage 
und Auf einanderf olge der elektronischen Niveaus des Chromophors Cr 3 * 
10 von der Starke des Kristallfeldes, d.h. der Wechselwirkung zwischen Chro- 
mophor und Gitter, abhMngen (Tanabe-Sugano-Diagramm). Fur schwache 

■ 

oktaedrische Kristallf elder ist der elektronische Zustand 4 T2 der erste ange- 
regte Zustand iiber dem Grundzustand 4 A^ man beobachtet eine breitbandi- 
ge Lumineszenz aus dem Niveau 4 T2. Fur starke Kristallf elder ist schliefilich 

15 der nur schwach vom Kristallf eld abhangige Zustand 2E der erste angeregte 
elektronische Zustand und man beobachtet eine schmalbandige Emission 
aus diesem Niveau. Analoge Energieniveatischemata konnen fiir die erfin- 
dungsgemaiSe (3d) 2 Konfiguration mit den entsprechenden Bezeichnungen 
der Niveatis f ormuliert werden. Fiir die wichtige oktaedrische (Oh) und te- 

20 traedrische (Td) Konfiguration ist die Niveauabf olge in Fig. lb gezeigt. 

Fiir die Absicherung von Wertdokumenten konnen sowohl die breitbandige 
als auch die schmalbandige Lumineszenz verwendet werden, aus Griinden 
der Selektivitat wird jedoch die schmalbandige Lumineszenz bevorzugt. 
25 Diese werden insbesondere von den Chromophoren Mn(V) und Fe(VI) in 
Wirtsgittern mit starkem Kristallf eld beobachtet. 

Von Schmalbandigkeit einer Emission spricht man iiblicherweise dann, 
wenn im Emissionsspektrum die auftretenden Banden eine mittlere Halb- 
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wertsbreite von kleiner 50 nm zeigen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass Ban- 
den, die eine Halbwertbreite aufierhalb dieses Bereichs aufweisen, nicht auch 
die erfindungsgemafie Auf gabe losen. 

5 Durch Variation und Kornbination der erfindungsgemafien Chromophore 
wie auch durch Variation der Wirtsgitter eroffnen sich zahlreiche Moglich- 
keiten, die Anregungs- und Emissionsspektren der erfindungsgemafien lu- 
mineszierenden Substanzen zu beeinflussen und so eine Vielzahl von Si- 
cherheitsmerkmalen zu produzieren. Neben der Auswertung der Anre- 
10 gungs- und/ oder Emissionsspektren kann ebenso die Lumineszenzlebens-- 
dauer zur Unterscheidung herangezogen werden. Bei der Auswertung kon- 
nen neben den Wellenlangen der Anregungs- bzw. Emissionslinien auch de- 
ren Anzahl und/ oder Form und/ oder deren Intensitaten beriicksichtigt 
werden, womit sich eine beliebige Codierung darstellen lasst 

15 

Die Anzahl der unterscheidbaren erfindungsgemafien Substanzen lasst sich 
weiter erhohen, wenn auch Mischkristalle der Wirtsgitter zugelassen werden 
oder die Wirtsgitter mit zusatzlichen Dotierungen variiert werden. Z.B. kon- 
nen Apatite und Spodiosite oder Granate und Perovskite in bestimmten 
20 Konzentrationsverhallnissen der Ausgangssubstanzen Mischkristalle bilden, 
bei denen die Gitter ineinander ubergehen. Damit verbunden kann das Kri- 
stallf eld, das auf den Chromophor wirkt, verandert werden. 

Ebenso ist es moglich, iiber Dotierung zusatzlich zu den erfindungsgemafien 
25 Chromophoren weitere Chromophore in die Wirtsgitter einzubringen und so 
eine kombinierte Lumineszenz beider Systeme oder einen Energietibertrag 
zwischen den Systemen zu erreichen und fur die Identifizierung zu nutzen. 
Beispielsweise eignen sich Seltenerdionen hierfur, die auf grund ihrer abge- 
schirmten Schalen ihre typische Lumineszenz auch im Wirtsgitter behalten. 
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Bevorzugt handelt es sich hierbei um Neodym (Nd)-, Holmium (Ho)-, Erbi- 
um (Er)-, Thulium (Tm)- oder Ytterbium (Yb)-Kationen oder Gemische da- 
von. 

5 Wird das Wertdokument statt mit einer mit mehreren der erfindungsgema- 
fien lumineszierenden Substanzen markiert, so lasst sich die Anzahl der un- 
terscheidbaren Kombinationen weiter steigern. Werden zudem verschiedene 
Mischungsverhaltnisse voneinander unterschieden, kann die Anzahl an 
Kombinationen nochmals gesteigert werden. Die Markierung kann dabei 
10 entweder an verschiedenen Stellen des Wertdokuments oder am gleichen 
Qrt erf olgen. Wird die Lumineszenzsubstanz an verschiedenen Stellen des 
Wertdokumentes auf- bzw. eingebracht, kann so ein raumlicher Code, im 
einfachsten Fall z.B. ein Barcode, erzeugt werden. 

15 Weiterhin lasst sich die Falschungssicherheit des Wertdokuments erhohen, 
wenn die spezielle gewahlte lumineszierende Substanz z.B. in einem Wert- 
dokument mit anderen Informationen des Wertdokuments verkniipft wird, 
so dass eine Uberpriifung mittels eines geeigneten Algorithmus moglich ist. 
Selbstverstandlich kann das Wertdokument neben der erfindungsgemSfien 

20 lumineszierenden Substanz noch weitere zusatzliche Echtheitsmerkmale, 
wie klassische Fluor eszenz und/ oder Magnetismus aufweisen. 

Die lumineszierenden Substanzen konnen gemafi der Erfindung auf ver- 
schiedenste Art und Weise in das Wertdokument eingebracht werden. So 
25 konnen die lumineszierenden Substanzen beispielsweise in eine Druckf arbe 
eingebracht werden. Aber auch ein Zumischen der lumineszierenden Sub- 
stanz zur Papiermasse oder Kunststoffm asse bei der Herstellung eines Wert- 
dokuments auf der Basis von Papier oder Kunststoff ist moglich. Ebenso 
konnen die lumineszierenden Substanzen auf oder in einem Kunststofftra- 
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germaterial vorgesehen werden, welches beispielsweise wiederum zumin- 
dest teilweise in die Papiermasse eingebettet werden kanru Das Tragermate- 
rial, das auf einem geeigneten Polymer, wie z.B. PMMA basiert und in das 
die erfindungsgemaCe lumineszierende Sizbstanz eingebettet ist, kann hier- 
5 bei die Form eines Sicherheitsf adens, einer Melierfaser oder einer Planchette 
haben. Ebenso lasst sich zur Produktsicherung die lumineszierende Sub- 
stanz z.B. direkt in das Material des abzusichemden Gegenstandes, z.B. in 
Gehausen und Plas tikfl aschen einbringen. 

10 Das Kunststoff- oder Papiertragermaterial kann jedoch auch an jedem belie- 
bigen anderen Gegenstand, z.B. zur Produktsicherung bef estigt werden. Das 
Tragermaterial ist in diesem Fall vorzugsweise in Form eines Etiketts ausge- 
bildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichernden Produkts ist, 
wie es z.B. bei AufreiiSfaden der Fall ist, ist selbstverstandlich auch jede an- 

15 dere Formgebung moglich. In bestimmten Anwendungsf alien kann es sinn- 
voll sein, die Iximineszierende Substanz als unsichtbare Beschichtung auf 
dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann dabei vollflachig oder auch in 
Form von bestimmten Mustern,wie z.B. Streifen, Linien, Kreisen oder auch 
in Form von alphanumerischen Zeichen vorliegen. Um die Unsichtbarkeit 

20 des Lumineszenzstoffes zu gewahrleisten, muss erfindungsgemaJS entweder 
ein farbloser Lurnineszenzstoff in der Druckfarbe oder dem Beschichtungs- 
lack verwendet werden oder ein farbiger Lurnineszenzstoff in einer so gerin- 
gen Konzentration, dass die Transparenz der Beschichtung gerade noch ge- 
geben ist. Alternativ oder zusatzlich kann auch das Tragermaterial bereits 

25 geeignet eingef arbt sein, so dass f arbige Lumineszenzstoffe aufgrund ihrer 
Eigenf arbe nicht wahrgenommen werden 

Ublicherweise werden die erfindimgsgemafien lxirnineszierenden Substan- 
zen in Form von Pigmenten verarbeitet. Zur besseren Verarbeitung oder zux 
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Erhohung ihrer Stabilitat konnen die Pigmente insbesondere als individuell 
verkapselte Pigmentpaxtikel vorliegen oder mit einem anorganischen oder 
organischen Coating uberzogen werden. Beispielsweise werden die einzel- 
nen Pigmentteilchen hierzu mit einer Silicathiille umgeben und lassen sich so 
5 leichter in Medien dispergieren. Ebenso konnen verschiedene Pigmentparti- 
kel einer Kombination gemeinsam verkapselt werden, z.B. in Fasern, Faden, 
Sihcathullen. So ist es z.B. nicht mehr mGglich, den „Code" der Kombination 
nachtraglich zu verandern. Unter „ Verkapselung" ist dabei ein vollstandiges 
Umhiillen der Pigmentpartikel zu verstehen, wahrend mit „Coating" auch 
10 das teilweise Umhiillen bzw. Beschichten der Pigmentpartikel gemeint ist. 

Im Folgenden werden einige Beispiele der erfindungsgemafien lumineszie- 
renden Substanz naher erlautert. 

15 Beispiel 1: 

Fur die Praparation werden die Ausgangsstoffe in oxidischer Form oder 
Stoffe, die in Oxide uberfuhrt werden konnen, in einem geeigneten Verhalt- 
nis, z.B. wie in Gleichung (1) gemischt, mit dem Oiromophor versehen tmd 
dann gegluht, zerkleinert, gewaschen (z.B. mit Wasser), getrocknet tmd ver- 

20 mahlen. Als Oiromophor konnen z.B. Mr^C^, MnO, MnO^ MnCC>3, MnCh, 
KMn04 sowie organische Manganverbindungen eingesetzt werden. Ihr Ge- 
wichtsanteil, bezogen auf die Gesamtmischung, kann bis zu 20 % Gew. be- 
tragen. Die Gliihung erf olgt im Temperaturbereich von 200 bis 1700 °C und 
einer Haltezeit von 0.2 bis 24 h, jedoch bevorzugt bei 300 bis 500 °C sowie 

25 einer Haltezeit von 0.5 bis 2h. 

(1) 6 LiOH + As 2 0 5 +xMnQ 2 -> 2 U3ASO4: Mn + 3 H2O + x Ob 



> 
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Um das Gleichgewicht in Richtung der Pro duktbildung zu verschieben, 

# 

kann der Ansatz zusatzlich mit I4CO3, bevorzugt 1 bis 5 %, sowie zusatzK- 
chem LiOH, bevorzugt 1 bis 20 % Gew. versetzt werden. 

5 Beispiel 2: 

In alkalischem Medium werden entsprechende Mengen an Sulfaten (z.B. 
K2SO4) oder Chromaten (z.B. K2C1O4) sowie die Menge des Dotierstoffes, 
wie z.B. Na2pe04 gelost. Die Dotierung mit Na2pe04 kann bis zu 20 % betra- 
gen. Durch Verdampfung des Losungsmittels wird das Produkt gewonnen, 
10 welches fiir die weitere Verwendung vermahlen wird. 

Alternativ kann auch eine Festkorperreaktion durchgeftihrt werden. Dazu 
wird K2SO4 mit NaCl vermahlen und innig mit Fe304 vermengt. Anschlie- 
fiend wird die Mischung bei Temperaturen zwischen 700 und 1800 °C ge- 
15 gluht. Das Produkt wird fiir die weitere Verwendung vermahlen. 

Beispiel: 3 

Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren, kann der art abgeandert werden, 
dass zum Verdampfen des Lostmgsmittel ein Spruhtrockner eingesetzt wird. 

20 Femer kann das alkalische Medium vollstandig oder zum Teil, z.B. aus einer 
Silicatsuspension (z.B. LUDOX® AS-40, Dupont) bestehen. In diesem Fall 
wird beim Spriihtrocknen ein mit Silicat ummanteltes Material gewonnen. 
Durch einen anschliefienden Gliihprozess, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 200 °C bis 600 °C, wird eine SiOz-Schutzschicht erzeugt und die Sub- 

25 stanz gegenuber Loslichkeit in Wasser stabilisiert. Zusatzlich kann das Mate- 
rial in ein Polymer, z.B. PMMA eingebettet werden, und zu Folienmaterial 
verarbeitet werden. Dieses wird anschliefiend in Planchetten verschnitten. 
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Weitere Ausftihrungsf ormen und Vorteile der Erfindung werden im Folgen- 
den anhand der Figur 2 erlautert 

Fig. 2 erfindungsgemafies Sicherheitselement im Querschnitt 

5 

Fig, 2 zeigt eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Sicherheitsele- 
ments. Das Sicherheitselement besteht in dies em Fall aus einem Etikett 2, das 
sich aus einer Papier- oder Kunststoff schicht 3, einer transparenten Abdeck- 
schicht 4 sowie einer Klebstoff schicht 5 zusammensetzt Dieses Etikett 2 ist 
10 tiber die Kleberschicht 5 mit einem beliebigen Substrat 1 verbunden. Bei die- 
sem Substrat 1 kann es sich um Wertdokumente, Ausweise, Passe, Urkunden 
oder dergleichen aber auch um andere zu sichemde Gegenstande, wie bei- 
spielsweise CDs, Verpackungen o. a. handeln. Die lumineszierende Substanz 
6 ist in diesem Ausftihnmgsbeispiel im Volumen der Schicht 3 enthalten. 

15 

Alternativ konnte die lumineszierende Substanz auch in einer nicht gezeig- 
ten Druckf arbe enthalten sein, die auf eine der Etikettenschichten, vorzugs- 
weise auf die Oberflache der Schicht 3 auf gedruckt wircL 

20 Statt den Lumineszenzstoff in oder auf einem Tragermaterial vorzusehen, 
das anschliefiend als Sicherheitselement auf einem Gegenstand bef estigt 
wird, ist es gemafi der Erfindung auch m5glich; die lumineszierende Sub- 
stanz direkt in das zu sichernde Wertdokument bzw. auf dessen Oberflache 
in Form einer Beschichttmg vorzusehen. 
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Patentanspriiche 



1. Wertdokument mit zumindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer 
lumineszierenden Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenigstens einem 
Chromophor der Elektxonenkonfiguration (3d) 2 dotiert ist. 



2. Wertdokument nach Anspruch 1, wobei das Wirtsgitter ein starkes 
Kristallfeld aufweist. 

10 

3. Wertdokument nach Anspruch i oder 2, wobei es sich bei dem Chro- 
mophor urn Titan in der Oxidationsstufe 2 oder Vanadium in der 
Oxidationsstufe 3 oder Chrom in der Oxidationsstufe 4 oder Mangan 
in der Oxidationsstufe 5 oder Eisen in der Oxidationsstufe 6 handelt. 

15 

4. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
das Wertdokument axis Papier oder Kunststoff besteht. 



5. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei 
20 das Echtheitsmerkmal in das Volumen des Wertdokumentes einge- 

bracht oder in einer auf dem Wertdokument aufgebrachten Schicht 
vorliegt. 



6. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
25 die lumineszierende Substanz als unsichtbare zumindest teilweise Be- 

schichtung auf dem Wertdokument vorgesehen ist. 



7. 



Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
die lumineszierende Substanz einer Druckfarbe zugemischt ist. 



WO 02/070279 



PCT/EP02/02405 



-16- 



8. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
die Beschichtung die Form eines oder mehrerer Streif en aufweist. 



9. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei 
das Wirtsgitter zusatzlich mit wenigsten einem Vertreter aus der 
Gruppe der Seltenerdmetallkationen codotiert ist. 



10. Wertdokument nach Anspruch 9, wobei das Seltenerdmetallkation 

ausgewahlt ist aus Neodym (Nd), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thuli- 
10 urn (Tm) und Ytterbium (Yb). 



11. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei 
das Wirtsgitter ausgewahlt ist aus der Klasse der Apatite, Spodiosite, 
Palmierite, Forsterite, Brushite, DahUite, Ellestadite, Francolite, Mone- 
15 tite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelckerite, Pyromorphite, Gra- 

nate, Perovskite, Silicate, Titanate, Vanadate, Phosphate. 



12. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 
20 [Ba a Cab Sr c Pbd Cde (Pf V g As h Sij S k Cn 0 4 )3 F m Q n Br p (OH) q ] x 

handel^ wobei 

a + b + c + d + e = 5; 
f+g + h + j + k + l = l; 

m + n+p + q^l; 
25 x = 1 oder 2; und 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; 

f, g, h, j, k, 1, m, n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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13. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn ein Verbindung der Formel: 

[Mg a Ba b Cac Sr d Pb e Cdf] p g V h Asj Si k Si Cr m ] 0 4 p n O p Br q (OH) J 

handelt, wobei a+b+c+d+e+f =2; 

g+h + j + k + l + m = l; 

n+p + q+ r = l; und 

a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; 

g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 



10 14. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 

es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 

[Mga Ba b Cac Sra Fb e Cd f ] [Si g Tih GeJ 0 4 

handelt, wobei a + b + c + d + e + f =2; 

g + h + j = 1; und 
15 a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 

g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 



15. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 
20 [Li a Na b K c Rbd][PeAsfVg]04 

handelt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 3 und 
e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen. 



25 



16. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 
[Y a Lab] [Su Tia] Os 
handelt, wobei a + b = 2; 
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c + d = 1; und 

a, b, jeweils von 0 bis 2 und 

c, d jeweils von 0 bis 1 reichen. 



5 17. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11 wobei 

es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 
[Baa Cab Sr c Pbd Cde] (Pf V g Ash Sij Sk Cn 0 4 )2 
handelt, wobei a + b+ c + d + e = 3; 
f+g+h + j + k + l = l; 
10 a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 

f, g, h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 



18. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 

15 [Baa Cab Sr c Pbd Cd e ] (Pf V g Ash Si, Sk Gn 0 4 )s CI 

handelt, wobei a + b + c + d + e = 5; 

■ 

f + g+h + j + l = l; 

a, b, c, d , e jeweils von 0 bis 5 und 

f, g, h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 

19. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 

[Naa Kb Rb c Csa] [S e Sef Cr g Moh] 0 4 
handelt, wobei a + b + c + d = 2; 
25 e + f + g + h = l; 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 2 und 
e, f , g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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20. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindung der Formel: 

[Mga Ca b Sr c Baa] [S e Sei Cr g Mo h WJ O4 

handelt, wobei a + b + c + d = l; 

e+f+g+h+i=l und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. 



21. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindtmg der Formel: 

[ScaYbLacCeaPreNdfPm^ 
O3 

handelt, wobei a+b+c+d+e+f+g+h+j + k + l + m+ n + p + q 
+ r + s = 1; 
15 u + v + x = 1; 

a, b, c, d, e , f, g, h, j, k, 1, m, n, p, q, r ,s, u, v, x jeweils von 0 bis 1 rei- 
chen. 



22. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
20 es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel: 

[Y a Gdb Sec Laa Lne] [Alf Fe g Cth] O12 
handelt, wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h = 5; 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 
25 f/ g/ h jeweils von 0 bis 5 reichen. 

23. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindtmg der Formel: 

[Mga Cab Sr c Bad] [AU Cr f Fe g Ga h ] Q 4 
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handelt, wobei a + b + c + d = l; 
e + f+g+h = 2; 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 
5 oder eine Verbindung der Formel 

[Mga Cab Sr c Baa] [Ale Cr f Fe g Ga h ] 0 7 
handelt, wobei a + b + c + d = l; 
e + f+ g + h^; 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
10 e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen. 



24. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel 

15 Y 2 [SiaTibZRc] O? oder MgCa 2 [SiaTibZr c ] O/ 

handelt, wobei 
a + b + c = 2 und 

a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen. 

25. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel 
[BaaCabSrc] [SiaTi^Zrf] Os 
handelt, wobei 
a + b + c = 3; 
d + e + f = 1; und 
a, b, c jeweils von 0 bis 3 und 
d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 



20 



25 
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26. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter urn eine Verbindung der Formel 
[Y a Lab ZrJ [Pd Su] 0 4 handelt, wobei 
a + b + c = 1; 
d + e = 1; und 

a> b, c jeweils von 0 bis 1 und 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 



27. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

K ITi2a Zr 2 b] (P 0 4 )3 handelt, wobei 
a + b = 1; und 

a, b jeweils von 0 bis 1 reichen. 



15 28. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 27, wobei 

die Chromophoren im Wirtsgitter in der Tetroxokonfiguration vorlie- 
gen. 



29. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 28, wobei 
20 die lumineszierende Substanz als Pigmentpartikel vorliegt. 



30. Sicherheitselement, welches ein Tragermaterial und zumindest eine 
lumineszierende Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittern 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenig- 
25 stens einem Chromophor der Elektronenkonfiguration (3d) 2 dotiert 

ist. 



31. Sicherheitselement nach Anspruch 30, wobei das Wirtsgitter ein star- 
kes Kristallfeld aufweist. 

1 
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Sicherheitselement nach Anspruch 30 oder 31, wobei das Sicherheits- 
element die Form eines Streif ens oder Bandes aufweist. 

Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 32, 
wobei das Tragermaferial als Sicherheitsfaden, Planchette oder Me- 
lierf aser ausgebildet ist. 

Sicherheitselement nach wenigsten einem der Anspriiche 30 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitselement als Etikett aus- 
gebildet ist. 

Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspniche 30 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine lumineszierende 
Substanz in dem Tragermaterial eingebettet oder auf das Tragermate- 
rial auf gebracht ist. 

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokumentes nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz einer Druckf arbe zugesetzt wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspniche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch einen Beschichtungsprozess auf getra- 
gen wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz in das Volumen des Wertdokumentes einge- 
arbeitet wird. 
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Verf ahren zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierfasern 
dem Wertdokument zugeftihrt wird. 

v. 

Verfahxen zur Herstellung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch einen entsprechend praparierten Si- 
cherheitsfaden dem Wertdokument zugeftihrt wird. 

Priifverf ahren zur Echtheiteprufung eines Wertdokumentes nach we- 
nigstens einem der Anspriiche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 
tes nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wellenlangen und/ oder Anzahl und/oder die 
Form und/oder die Intensitaten der Emissionslinien und/ oder der 
Anregungsbanden der lumineszierenden Substanzen ausgewertet 
werden. 

Priifverf ahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes oder Si- 
cherheitselementes nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Emissionslinien und/oder Anregungsbanden eine Codierung dar- 
stellen. 

Priifverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes nach we- 
nigstens einem der Anspriiche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 
tes nach wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Lumineszenzlebensdauern der lumineszierenden 
Substanzen ausgewertet werden. 
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Wahrend der Intemationalen Recherche konsultierte eiektronische Dalenbank (Name derDatenbank und ev/ti. verwendete Suchbegriffe) 

PAJ, WPI Data, EPO-Internal , IBM-TDB, CHEM ABS Data, PAPERCHEH, PIRA 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Verdffentiichung, soweil erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



DE 44 19 089 A (BASF AG) 

7. Dezember 1995 (1995-12-07) 

Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 17 

Spalte 2, Zeile 40 - Zeile 47 

Spalte 2, Zeile 67 -Spalte 3, Zeile 12 

Spalte 3, Zeile 11; AnsprQche 1-5 

Spalte 4, Zeile 40 - Zeile 63 



1-43 



A 



DE 198 04 
5. August 



021 A (6IESECKE & DEVRIENT 
1999 (1999-08-05) 
AnsprQche 1-27; Bel spiel e 1-5 
Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 6 
Spalte 1, Zeile 57 - Zeile 61 



GMBH) 



1-43 



□ 



Weitere VerOffentltehungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe An hang Patentfamille 



0 Besondere Kategorien von angegebenen VerSffentlichungen 

"A" VeretTentnchung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdefiniert, 
aber nicht ate besonders bedeuisam anzusehen ist 

"E* SJleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intern atlon ate n 
Anmeldedatum verdffentiicht worden ist 

■L' Veroffentlfchung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweffefhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VerOffentJIchungsdalum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Ver6ffentlichung belegt warden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben bt (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mQndlfche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteDung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentllchuna die vordem ffiternalionalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prforifalsdalurn verdffentficht worden Ist 



T* Spatere VerOffentiichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorftatsdatum ver&ffentticht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolQdiert, sondem nur zum Verstandnts des der 

Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeiiegenden 
Theorle angegeben ist 

*X" VerOffentllchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann ailein aufgrund dleser Verdffentiichung nicht als neu oder auf 
ernndedscherTaifgkeft b&ruhend betrachtet werden 

"Y" VerOffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfinderiscner Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOfTentilchung ma elner oder mehreren anderen 
Veroffentfichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann nahetiegend 1st 

VerOffentllchung, die Mftgtted dersefben Patentfamille Ist 



Datum des Abschlusses der Intemationalen Recherche 



26. Juni 2002 



Absendedatum des Intemationalen Recherchenbeitchts 



04/07/2002 



Name und Postanschrift der IntemationaJen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patent] aan 2 

NL-2280HVR9SWfjk 

TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Bacon, A 



Fomblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1982) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerMfemiiclu.. _ .. Jie zur selben Palentfamffie gehfiren 




Im Recherchenberictit 
angsfOhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerSffentlichung 



Intel ales AMenzelchen 

PCT/EP 02/02405 



Mitglied(er) der 
Patsntfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



DE 4419089 



07-12-1995 



DE 
AT 
CA 
DE 
WO 
EP 
ES 
FI 
JP 
US 



4419089 Al 
159974 T 
2191621 Al 

59500957 Dl 
9533009 Al 
0763074 Al 
2108582 T3 
964780 A 

10502949 T 
5693135 A 



DE 19804021 



05-08-1999 



DE 
AU 
BR 
BR 
CN 
MO 
EP 
NO 
US 



19804021 Al 

2923299 A 

9904790 A 

9904817 A 

1255895 T 

9938701 Al 

0975469 Al 

994740 A 

6344261 Bl 
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■1995 
1997 
•1995 
1997 
•1995 
•1997 
•1997 
1996 
■1998 
1997 



05-08- 
16-08- 
08-03- 
23-05- 
07-06- 
05-08- 
02-02- 
29-09- 
05-02- 
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Fomrbbtt PCT/ISA/aiO (Anhang Patantfafrtno)<JuB 1992) 



